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(54) Spdseb pripravy his(trifenylfosfanoxid) tribromoZelezitého komplexu

Sposob pripravy bis{trifenylfosfanoxid} tribro-
mozelezitého komplexu spadd do odboru orga-
nickej syntézy. Rie$i spdsob pripravy bis(trife-
nylfosfénoxid]tribromoielezitého komplexu tak,
e bromid Zelezity FeBr; reaguje s trifenylfos-
fanom PPh, v molovom pomere 1:2 v roztoku
acetonitrilu za privadzania molekularneho kys-
lika pri teplotach 15 aZ 80°C, dalej sa ochla-
denim vzniknuté kryitaliky odsajd, prekryStali-
zujl a susia.
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Vynélez sa tyka spésobu pripravy bis(trife-
nylfosfdnoxid}tribromozelezitého komplexu vzor-
ca FeBr;(OPPh,;),, kde Ph znadi fenyl.

Tato zlidenina sa pouZiva ako katalyzétor pri
oxidécii trifenylfosfanu molekuldrnym kyslikom
podla ¢€sl. autorského osvedenia &. 205483 a
zéroveii je potencidlnym katalyzatorom oxida-
cle réznych substrétov ako trifenylarzénu, ole-
finov, alkylbenzénov. Zlutenina zloZenia FeBr,
{OPPh;), sa doteraz pripravuje podla J. Chem.
Soc. (A) 1971, 859 priamou reakciou FeBr; s tri-
fenylfostanoxidom OPPh, kde Ph zde i dalej
znac¢i fenyl. Nevfhodou tohto spdsobu pripravy
je pouZitie OPPh,, ktory je nutné pripravit oxi-
ddciou PPh,, ako je popisané v publikéciach
Handbuch der préparativen Chemie, Stuttgard
1937 alebo J. Amer. Chem. Soc. 84, 3093 (1962);
95, 4847 (1973) a dalsich.

Uvedend nevyhoda je odstrdnena u tohto vy-
nélezu spésobu pripravy bis( trifenylfosfanoxid)
tribromoZelezitého  komplexu FeBr;(OPPh,),,
ktorého podstatou je reakcia bromidu Zelezité-
ho FeBr; s trifenylfosfanom PPh, v mélovom
pomere 1:2 za ich rozpustenia v acetonitrile a
Za privddzania molekuldrneho kyslika pri te-
plotdch od 15 do 80 °C, dalej sa roztok ochladi,
kryStaliky sa odsaju a Cistia rekryS$talizdciou
z benzénu a vysusia sa.

Pri koncentracii bromidu Zelezitého FeBr,
0,125 M v acetonitrile pri dodrZani uvedeného
m3lového pomeru sa d4 ziskat komplex FeBr,
(OPPhy), v 200 cm® objeme acetonitrilového
roztoku pri intenzivnom prebubldvani roztoku
dikyslikom u# za 10 h. VedlajSie produkty re-
akciou nevznikaji. Vylidena latka sa &isti re-
krystalizdciou z benzénu a odstranenim roz-
pdstadla vo vakuovej susiarni.

Pri pouZiti nadbytku trifenylfosfanu vznika
okrem FeBr;(OPPhs), tieZ nadbyto¢ny OPPh,.

Predmet vynédlezu je popisany v nasleduji-
cich prikladoch riesenia.

Priklad 1

Do reakénej nadoby temperovanej na teplotu
50°C a vyplachnutej molekuldrnym kyslikom

sa vloZi 5.10~% mélov bezvodého bromidu Zele-
zitého Febr; a po jej pripojenf k aparatire na
meranie spotreby O, pri konStantnom atmosfe-
rickom tlaku sa injekénou striekadkou nadéav-
kuje 10 cm? 10-! M roztoku trifenylfosfanu PPh,
v acetonitrile, Sledovanim z&vislosti spotreby
molekuldrneho kyslika od ¢asu sa zistilo, Ze
oxidacia PPh, na OPPh, prebehla za dve hodi-
ny. Po ochladen{ z reak&ného roztoku vykrys-
talizovala zlddenina, ktord sme identifikovali
aku bis(trifenylfosfanoxid) tribromoZelezity
komplex zloZenia FeBr;(OPPh,),. Infraervenou
spektroskopiou boli né4jdené pasy charakteris-
tické pre FeBr(OPPh,),:» (P-0) 1149 cm~!;
v; (FeBr),~ 290 cm~1 Uvedené vinotky charak-
teristickgch péssov st zhodné s hodnotami naj-
denymi v literatdre ]J. Chem. Soc, (A) 1971, 859
a J. Chem. Soc. (A}, 1970, 1352.

Priklad 2

Do temperovanej reakénej néadobky (teplota
80°C) sa vloZi 2,5.10-2 moélov bezvodého FeBr,,
pridd sa 5.10~% mélov PPh, a 200 cm® aceton-
itrilu a za stdleho mieSania sa zavedie prad
dikyslika. Oxid4cia PPh, na OPPh, kvantitativ-
ne prebehne cca za 10 h, Vzniknuty FeBr,
(OPPh;), po ochladeni roztoku vykryStalizoval
v podobe hnedo&ervenych kry§télikov, ktoré sa
vycistili rekryStalizdciou z benzénu a odstrane-
nim rozpastadla vo vadkuovej susiarni, Cistota
prepardtu sa zistovala elementdrnou analyzou
a teplotou topenia.

Vysledky analyzy FeBr;(OPPh,), :
Fe — vyp. 6,55 %; naj. 6,49 %;
Br — vyp. 28,13 %; naj. 28,26 %;
C — vyp. 50,74 %; naj. 51,12 %;
H — vyp. 3,55 %; naj. 3,80 %.
Teplota topenia: 174—175 °C
VytaZok bol 75 %-ny.

Zldgenina vzorca FeBr;(OPPh,), pripravena
sposobom podla vyndlezu je &istd a vyuZiva sa
ako katalyzdtor pri oxidécii trifenylfosfanu di-
Kyslikom.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob pripravy bis(trifenylfosfanoxid) tri-
bromoZelezitého komplexu vzorca FeBry(OPPh,],,
kde Ph zna&i fenyl, vyznalujici sa tym, Ze sa
bromid Zelezity FeBr, reaguje s trifenylfosfa-
nom PPhy; v mdlovom pomere 1:2 v roztoky

acetonitrilu za privddzania molekuldrneho kys-
lika pri teplotach 15 a# 80 °C, dalej sa ochla-
denim vzniknuté krystaliky odsaji, prekrysta-
lizujd a susia,
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